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(g) Composition a base d'un sulfure de terre rare comprenant au moins un element alcalin, son procede 
de preparation et son utilisation comme pigment colore. 

(57) L'invention concerne une composition a base 
d'un sulfure de terre rare comprenant au moins 
un element alcalin caracterisee en ce que le 
sulfure est constitue de grains monocristallins 
entiers de taille moyenne d'au plus 1,5|.im. 

Le sulfure de terre rare peut etre plus particu- 
lierement du sesquisulfure de cerium Ce 2 S 3 
cubique. 

La composition de l'invention est obtenue par 
un procede qui est caracterise en ce qu'on met 
en presence au moins un carbonate ou un 
hydroxycarbonate de terre rare avec au moins 
un compose d'un element alcalin et on les 
chauffe en presence d'au moins un gaz choisi 
parmi le sulfure d'hydrogene ou le sulfure de 
carbone. 
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La presente invention concerne une composition 
a base d'un sulfure de terre rare comprenant au 
moins un elementalcalin, son procede de preparation 
et son utilisation comme pigment colore. 

Les pigments mineraux de coloration sont deja 
largement utilises dans de nombreuses industries no- 
tamment dans celles des peintures. des matieres 
plastiques et des ceramiques. Dans de telles applica- 
tions, les proprietes que sont, entre autres, la stabilite 
thermique et/ou chimique, la dispersabilite (aptitude 
du produit a se disperser correctement dans un milieu 
donne), la couleur intrinseque, le pouvoir de colora- 
tion et !e pouvoir opacif iant. constituent autant de cri- 
teres particulierement importants a prendre en consi- 
deration dans le choix d'un pigment convenable. 

Malheureusement, le probleme est que la plupart 
des pigments mineraux qui conviennent pour des ap- 
plications telles que ci-dessus et qui sont effective- 
ment utilises a ce jour a I'echelle industrielle. font ge- 
neralement appel a des metaux (cadmium, plomb, 
chrome, cobalt notamment) dont Temploi devient de 
plus en plus severement reglemente, voire interdit, 
par les legislations de nombreux pays, compte tenu 
en effet de leur toxicite reputee tres elevee. On peut 
ainsi plus particulierement citer, a titre d'exemples 
non I imitatifs. le cas des pigments rouges a base de 
seleniure de cadmium et/ou de sulfoseleniure de cad- 
mium, et pour lesquels des substituts a base de sul- 
fures de terres rares ont deja ete proposes par la De- 
manderesse. Des compositions a base de sesquisul- 
fures de terre rare et d'elements alcalins ont ainsi ete 
decrits dans EP-A-545746. Ces compositions, qui 
sont obtenues par un procede consistant essentielle- 
ment a chauffer un melange a base d'un compose de 
terre rare, d'un element alcalin et du soufre, se sont 
averees etre des substituts particulierement interes- 
sants. 

Toutefois, le besoin s'est fait sentir de disposer de 
produits a qualites pigmentaires encore ameliorees et 
qui puissent etre obtenus avec un procede encore 
plus simple industriellement. 

L'objet de la presente invention est de fournir de 
tels produits et un tel procede. 

Dans ce but. la composition selon I'invention, a 
base d'un sulfure de terre rare comprenant au moins 
un element alcalin est caracterisee en ce que le sul- 
fure est constitue de grains monocristallins entiers de 
taille moyenne d'au plus 1 ,5yim. 

D'autre part, le procede de preparation, selon I'in- 
vention, d'une composition a base d'un sulfure de 
terre rare comprenant au moins un element alcalin est 
caracterise en ce qu'on met en presence au moms un 
carbonate ou un hydroxycarbonate de terre rare avec 
au moins un compose d'un element alcalin et on les 
chauffe en presence d'au moins un gaz choisi parmi 
le sulfure d'hydrogene ou le sulfure de carbone. 

Les produits obtenus presentent une granulome- 
trie particulierement fine, notamment mfeneure a 



2|Am et de tres grandes qualites de couleur. Le pro- 
cede de preparation est d'une mise en oeuvre simple 
et il presente en outre I'avantage de permettre de tra- 
vailler a des temperatures relativement basses par 

5 exemple des 500°C 

D'autres caracteristiques, details et avantages 
de I'invention apparaftront encore plus completement 
a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que 
des divers exemples concrets mais non limitatifs des- 

10 tines a I'illustrer. 

La composition de I'invention va tout d'abord etre 
decrite. 

Celle-ci est a base essentiellement d'un sulfure 
de terre rare. Ce sulfure de terre rare peut etre tout 

15 particulierement un sesquisulfure. 

Par terre rare on entend ici les elements du grou- 
pe constitue par I'yttrium et les elements de la clas- 
sification periodique de numero atomique compris in- 
clusivement entre 57 et 71. La classification periodi- 

20 que des elements a laquelle il est fait reference est 
celle publiee dans le Supplement au Bulletin de la So- 
ciete Chimique de France n° 1 (janvier 1966). On doit 
entendre ici aussi que le sulfure ou le sesquisulfure 
de la composition de I'invention peut comprendre plu- 

25 sieurs terres rares, tout ce qui est done decrit par la 
suite en reference a une terre rare s'applique aussi au 
cas ou plusieurs terres rares sont presentes. 

L'invention s'applique en particulier aux sesqui- 
sulfures pour lesquels la terre rare est le cerium ou le 

30 lanthane. 

Le sulfure ou le sesquisulfure de la composition 
de I'invention comprend en outre au moins un ele- 
ment alcalin (element dopant). Cet element alcalin 
peut etre choisi notamment parmi le lithium, le sodium 

35 ou le potassium. Le sodium peut etre tout particulie- 
rement choisi. Bien entendu. le sulfure ou sesquisul- 
fure de la composition de I'invention peut comprendre 
plusieurs elements alcalins et, la aussi. toutce qui est 
done decrit par la suite en reference a un alcalin s'ap- 

40 plique aussi au cas ou plusieurs alcalins sont pre- 
sents. 

Selon un mode de realisation prefere de I'inven- 
tion. cet element alcalin est inclus au moins en partie 
dans le reseau cristallin du sulfure ou sesquisulfure . 

45 Selon une variante de ce mode de realisation. I'ele- 
ment alcalin est inclus essentiellement ou totalement 
dans le reseau cristallin. 

Le sesquisulfure de la composition de ( invention 
peut posseder notamment une structure cristallogra- 

50 phique cubique de type Th 3 P d . qui presente des tacu- 
nes au niveau du reseau des cations: cette structure 
lacunaire peut etre symbolisee en donnant aux ses- 
quisulfures la formule M, 066 [ ] li33 S. 6 (voir no- 

tamment a ce sujet. W.H. ZACHARIASEN. "Crystal 

55 Chemical Studies of the 5f-Senes of Elements. The 
Ce : S 3 -Ce 3 S 4 Type of Structure". Acta Cryst., (1949), 
2. 57). 

Selon I'invention, un ou des elements alcalins 
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peuvent etre introduits dans ces lacunes cationiques, 
jusqu'a saturation ou non de ces dernieres. La pre- 
sence de cet element au sein du sulfure ou sesquisul- 
fure peut etre mise en evidence par simple analyse 
chimique. Par ailleurs, les analyses en diffraction X 5 
montrent qu'il y a conservation de la phase cristaltine 
en Th 3 P 4 du sesquisulfure, avec dans certains cas, 
une modification plus ou moins importante des para- 
metres de maille, fonction a la fois de la nature et de 
la quantite de ('element dopant introduit. w 

Generalement, la quantite d'element alcalin est 
d'au plus 50% de la quantite molaire en terre rare du 
sulfure ou du sesquisulfure . 

Selon une autre caracteristique preferee, la 
quantite molaire en alcalin est au moins egale a 0,1 %, 15 
et avantageusement comprise entre 5% et 50% et 
plus particulierement 5 et 20%. de la quantite molaire 
en terre rare. 

Une caracteristique essentielle de la composition 
del'invention residedans le faitqu'elle esta base d'un 20 
sulfure constitue de grains monocristallins entiers de 
taille moyenne d'au plus 1 ,5 micron, plus particuliere- 
ment d'au plus 1 micron. Par grain entier, on entend 
un grain qui n'a pas ete rompu ou brise. Des grains 
peuvent en effet etre brises ou rompus lors d'un 25 
broyage. Les photos en microscopie electronique a 
balayage du produit de I'invention permettent de 
montrer que les grains qui le constituent n'ont pas ete 
brises. II faut aussi noter que le sulfure ou le sesqui- 
sulfure de la composition de I'invention est desagglo- 30 
merable, c'est a dire que s'il ne se presente pas direc- 
tement sous forme de grains monocristallins entiers, 
il peut se presenter sous forme d'agglomerats de par- 
ticules pouvant etre constitutes de grains agglome- 
res et/ou legerement frittes qui peuvent donner par 35 
desagglomeration dans des conditions douces les 
grains monocristallins entiers. La combinaison du ca- 
ractere entier du grain et de sa faible taille est proba- 
blement a I'origine des tres bonnes qualites pigmen- 
taires de la composition de I'invention. 40 

En ce qui concerne plus precisement la granulo- 
metrie du produit de I'invention. celui-ci presente une 
taille moyenne generalement inferieure a 2[.im. plus 
particulierement comprise entre 0.7 et 1 ,5 u.m. Apres 
une desagglomeration dans des conditions douces, 45 
la taille moyenne peut etre d'au plus 1.5u.m et avan- 
tageusement comprise entre 0.3 et0.8u.rn. La taille de 
particules est mesuree par granulometrie CILAS. 

Les compositions a base de sulfures ou de ses- 
quisulf ures de I'invention peuvent presenter une tres 50 
large gamme de couleurs en fonction notamment de 
la terre rare et de ("element alcalin qui rentrent dans 
leur composition, ce qui tmplique que leurs coordon- 
nees chromatiques peuvent varier dans une tres lar- 
ge fourchette. Des exemples vont etre donnes ci-des- 55 
sous. 

- les sulfures de cerium ont une couleur variant 
du brun au rouge selon les conditions de pre- 



paration, en particulier la temperature de cal- 
cination, lis sont bruns ou rouges sang selon 
que Ton ait la phase Ce 2 S 3 p orthorhombique 
(J.C.P.D.S. 20 269) ou la phase Ce 2 S 3 y cubi- 
que (J.C.P.D.S. 27 104); 

- avec le lanthane, on obtient des produits jau- 
nes, et ceci avec une structure La 2 S 3 cubique 
(J.C.P.D.S. 25 1041); 

- une coloration verte peut etre obtenue avec le 
neodyme, et une coloration vert-jaune avec le 
praseodyme. Les produits presentent ators 
respectivement la structure Nd 2 S 3 cubique 
(J.C.P.D.S. 26 1450) et la structure Pr 2 S 3 cubi- 
que (J.C.P.D.S. 27 481); 

- on dispose d'un produit jaune-marron avec le 
dysprosium de structure Dy 2 S 3 cubique 
(J.C.P.D.S. 26 594); 

- des produits presentant differentes nuances 
de marron peuvent aussi etre obtenus : ocre 
avec le terbium de structure Tb 2 S 3 cubique, 
brun avec Terbium de structure Er 2 S 3 monocli- 
nique (J.C.P.D.S. 21 324) et beige fonce avec 
I'yttrium de structure Y 2 S 3 monoclinique 
(J.C.P.D.S. 22 996); 

- d'autres exemples de couleurs que Ton peut 
obtenir sont enf in : brun-gris avec le samarium 
de structure Sm 2 S 3 cubique (J.C.P.D.S. 26 
1480), brun-vertavec le gadolinium de structu- 
re Gd 2 S 3 y cubique (J.C.P.D.S. 26 1424), vert- 
or avec le thullium de structure Tm 2 S 3 mono- 
clinique (J.C.P.D.S. 30 1364). 

Le procede de preparation des compositions de 
I'invention va maintenant etre decrit. 

Une premiere caracteristique de ce procede resi- 
de dans la nature des produits de depart. La terre rare 
est apportee sous forme d'un carbonate ou d'un hy- 
droxycarbonate. 

II est avantageux d'utiliser un carbonate ou hy- 
droxycarbonate de fine granulometrie, notamment de 
taille moyenne d'au plus 1 urn. 

En ce qui concerne I'element alcalin, celui-ci peut 
etre apporte sous differentes formes. On peut men- 
tionner par exemple les sels de ces elements. Toute- 
fois, il est avantageux d'utiliser un carbonate alcalin. 

De preference, on forme une poudre a base d'un 
melange homogene du carbonate ou de I'hydroxycar- 
bonate de terre rare avec le compose d'un element al- 
calin. 

Selon une variante parttculiere de I'invention, on 
utilise un carbonate ou un hydroxycarbonate de terre 
rare prealablement impregne d'un element alcalin. 
On forme dans ce cas une solution aqueuse d'un sel 
ou d'un hydroxyde alcalin et on impregne le carbona- 
te ou I'hydroxycarbonate de terre rare avec la solution 
puis on seche, selon toute methode permettant de M- 
miter la formation d'oxyde par exemple ; etuve, ato- 
misation... 

Une autre caracteristique du procede de I'mven- 
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tion est la nature du gaz sulfurant. Ce gaz peut etre 
le sulfure d'hydrogene ou le sulfure de carbone. Se- 
lon un mode de realisation prefere de I'invention, on 
utilise un melange de ces deux gaz. ^utilisation d'un 
tel melange favorise I'obtention de produits phasique- 
ment purs et limite le depot de carbone sur le produit 
obtenu. Le gaz ou le melange de gaz sulfurant peut 
etre mis en oeuvre avec un gaz inerte comme I'argon 
ou I'azote. 

Le chauffage se fait a une temperature qui peut 
etre aussi faible que 500°C. On a pu observer en effet 
la formation des produits recherches des cette tem- 
perature. II s'agit la d'un avantage important vis a vis 
des procedes connus qui necessitent des temperatu- 
res elevees, generalement d'au moins 900°C. Habi- 
tuellement, on met en oeuvre le procede de I'inven- 
tion a une temperature comprise entre 500 et 900°C, 
les temperatures elevees favorisant I'obtention de 
produits phasiquement purs. 

La duree du chauffage correspond au temps ne- 
cessaire pour I'obtention du sulfure ou du sesquisul- 
f ure desire et cette duree est d'autant plus courte que 
la temperature est elevee. A titre d'exemple, cette du- 
ree peut aller de deux heures environ pour une tem- 
perature de 500°C a quinze minutes environ pour une 
temperature de 800 C C. 

La reaction se fait generalement avec une pres- 
sion partielle du sulfure d'hydrogene et/ou du sulfure 
de carbone qui est comprise entre 0,1 et 1.10 5 Pa. 

Enf in. le procede peut etre mis en oeuvre dans un 
reacteur ouvert. 

Le produit obtenu a Tissue du chauffage presente 
habituellement une taille moyenne inferieure a 2|.im, 
plus particulierement inferieure a 1,5 urn. Cependant, 
si on souhaite obtenir une granulomere plus fine, le 
produit peut etre desagglomere. Comme on I'a men- 
tionne precedemment, une desagglomeration dans 
des conditions douces. par exemple un broyage du 
type jet d'air, est suffisant pour obtenir une taille 
moyenne qui peut etre inferieure a 1.5um et par 
exemple d'au plus 1u.m et avantageusement compri- 
se entre 0,3 et 0,8|.im. 

L'invention concerne aussi les pigments colores 
comprenant une composition a base d'au moins un 
sulfure ou sesquisulfure, du type ci-dessus ou obtenu 
par le procede decnt precedemment. 

Les compositions a base de sulfure ou de sesqui- 
sulfure ou les pigments selon l'invention possedent 
un tres bon pouvoir de coloration et un tres bon pou- 
voir couvrant et, de ce fait, conviennent parfaitement 
a la coloration de nombreux materiaux. tels que plas- 
tiques, peintures et autres. 

Ainsi. et plus precisement encore, ils peuvent 
etre utilises dans la coloration de matieres plastiques 
qui peuvent etre du type thermoplastiques ou ther- 
modurcissables. 

Comme resines thermoplastiques susceptibles 
d'etre colorees selon l'invention, on peut citer, a titre 



purement illustratif. le chlorure de polyvinyle, I'alcool 
polyvinylique, le polystyrene, les copolymeres styre- 
ne-butadiene, styrene-acrylonitrile, acrylonitrilebu- 
tadiene-styrene (A.B.S.), les polymeres acryliques 

5 notamment le polymethacrylate de methyle, les po- 
lyolefines telles que le polyethylene, le polypropyle- 
ne, le polybutene, le polymethylpentene, les derives 
cellulosiques tels que par exemple I'acetate de cellu- 
lose, I'aceto-butyrate de cellulose, I'ethylcellulose, 

10 les polyamides dont le polyamide 6-6. 

Concernant les resines thermodurcissables pour 
lesquelles les compositions ou les pigments selon 
l'invention conviennent egalement, on peut citer, par 
exemple, les phenoplastes, les aminoplastes notam- 

15 ment les copolymeres uree-formot, melamine-formol, 
les resines epoxy et les polyesters thermodurcissa- 
bles. 

On peut egalement mettre en oeuvre les compo- 
sitions ou les pigments de l'invention dans des poly- 
20 meres speciaux tels que des polymeres fluores en 
particulier le polytetrafluorethylene (P.T.F.E.), les po- 
lycarbonates, les elastomeres silicones, les polyimi- 
des. 

Dans cette application specif ique pour la colora- 

25 tion des plastiques, on peut mettre en oeuvre les 
compositions ou les pigments de ['invention directe- 
ment sous forme de poudres. On peut egalement, de 
preference, les mettre en oeuvre sous une forme pre 
dispersee, par exemple en premelange avec une par- 

30 tie de la resine, sous forme d'un concentre pate ou 
d'un liquide ce qui permet de les introduire a n'irnpor- 
te quel stade de la fabrication de la resine. 

Ainsi, les compositions ou les pigments selon l'in- 
vention peuvent etre incorpores dans des matieres 

35 plastiques telles que cetles mentionnees ci-avant 
dans une proportion ponderale allant generalement 
soit de 0,01 a 5% (ramenee au produit final) soit de 
40 a 70% dans le cas d'un concentre. 

Les compositions ou les pigments de l'invention 

40 peuvent etre egalement utilises dans le domaine des 
peintures et lasures et plus particulierement dans les 
resines suivantes : resines alkydes dont la plus cou- 
rante est denommee glycerophtalique; les resines 
modif iees a t'huile longue ou courte; les resines acry- 

45 liques derivees des esters de I'acide acrylique <me- 
thylique ou ethylique) et methacrylique eventuelle- 
ment copolymerises avec I'acrylate d'ethyle, d'ethyl- 
2 hexyle ou de butyle; les resines vinyliques comme 
par exemple I'acetate de polyvinyle, le chlorure de po- 

50 lyvmyle, le butyralpolyvmylique. le formalpolyvinyli- 
que. et les copolymeres chlorure de vinyle et acetate 
de vinyle ou chlorure de vinylidene; les resines ami- 
noplastes ou phenoliques le plus souvent modifiees; 
les resines polyesters; les resines polyurethannes; 

55 les resines epoxy; les resines silicones. 

Generalement. les compositions ou les pigments 
sont mis en oeuvre a raison de 5 a 30% en poids de 
la pemture. et de 0.1 a 5% en poids du lasure. 
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Enfin, les compositions ou les pigments selon 
I'invention sont egalement susceptibles de convenir 
pour des applications dans I'industrie du caoutchouc, 
notamment dans les revetements pour sots, dans I'in- 
dustrie du papier et des encres d'imprimerie, dans le 
domaine de la cosmetique, ainsi que nombreuses au- 
tres utilisations comme par exemple, et non limitati- 
vement, le finissage des cuirs et les revetements 
stratifies pour cuisines et autres plans de travail, les 
ceramiques. 

En ce qui concerne plus particulierement la cos- 
metique, les compositions ou pigments de I'invention 
peuvent etre utilises dans les vernis a ongles et dans 
les fards tels que rouges a levres, fards sees, fards 
gras ou fonds de teint. 

lis peuvent done etre mises en oeuvre dans les 
vernis a ongles qui contiennent generalement: 

- un agent filmogene a base de nitrocellulose, 

- une resine, resine dammer naturelle ou resine 
synthetique du type formaldehyde-sulfamide, 
resine polystyrene, resine polyvinylique etc., 

- un plastifiant par exemple, le phtalate de die- 
thyle, le phtalate de dibutyle, le phtalate de 
dioctyle, le tricresylphosphate, le stearate de 
n-butyle, le diacetate de resorcine ou leur me- 
lange, 

- un dissolvant tel que I'alcool ethylique. isopro- 
pylique, butylique, isobutylique, I'acetate 
d'ethyle, I'acetate de butyle ou le plus souvent 
le melange de ces solvants, 

- un diluant, notamment le toluene ou le xylene, 

- eventuellernent d'autres additifs, parfum ou 
produit nacrant (flocons de mica enrobes 
d'oxychlorure de bismuth ou de bioxyde de ti- 
tane). 

On donne ci-apres un exemple de composition- 
type: 

- de 10 a 15% en poids de nitrocellulose, 

- de 10 a 15% en poids de resine, 

- de 3 a 5% en poids de plastif iant(s), 

- de 3 a 5% en poids de pigment(s), 

- q.s.p. 100% en poids de solvant(s). 
Generalement, les compositions ou pigments 

sont broyes dans une masse plastique constitute de 
nitrocellulose et de plastif iant(s) qui est ensuite mise 
en solution dans le(s) solvant(s). 

Une autre application des compositions ou pig- 
ments de I'invention est celle des rouges a levres. 

Les compositions ou pigments sont mis en oeu- 
vre le plus souvent a raison d'une concentration pon- 
derale de 5 a 15% exprimee par rapport a la formula- 
tion totale qui renferme : 

- un excipient forme d'un melange de divers 
corps pour assurer la consistance: cire d'abeil- 
le, cire de carnauba, ozocerites, paraffine, ai- 
res synthetiques ou leur melange et d'un exci- 
pient mou permettant d'ajuster la consistance 
tel que le beurre de cacao, la vaseline, les hui- 



les blanches hydrogenees par exemple, I'huile 
de palme, d'arachide ou de ricin, 

- divers additifs notamment un parfum ou arome 
et le myristate d'isopropyle ou le palmitate 

5 d'isopropyle qui donne du glissant, 

- un solvant intermediate pour mettre en sus- 
pension le pigment dans la phase lipophile qui 
peut etre I'huile de ricin ou un glycol comme le 
polyoxyethyleneglycol 400 ou des esters d'aci- 

w des gras : monoricinoleate de propylene glycol, 

myristate d'isopropyle, palmitate d'isopropyle, 
stearate de butyle. 
Les fards a yeux et les fards a joues peuvent se 
presenter sous forme de fards sees ou de fards gras. 
15 La teneur en compositions ou pigments dans de tels 
fards peut varier dans de larges limites de 5 a 20%. 

Les fards sees sont des poudres (talc, carbonate 
de magnesium, stearate de zinc) qui sont chargees 
en pigments et agglomerees soit avec de la methyl- 
20 cellulose, soit avec des stearates. 

On donne, a titre d'exemple la composition d'un 
fard a paupieres: 

- silicate d'aluminium et de magnesium (Veegum 
F): 7% en poids 

25 - talc : 50% en poids 

- oxyde de zinc ; 4% en poids 

- stearate de zinc : 11% en poids 

- kaolin : 10% en poids 

- pigment 18% en poids 

30 Les compositions ou pigments de I'invention peu- 

vent egalement etre employes dans les formulations 
de fonds de teint. 

Les fonds de teint se presentent sous forme 
d'emulsion en general du type hutle dans I'eau. 

35 La phase lipophile comprend le plus souvent: 

- un composant huileux tel que I'huile de vaseli- 
ne, des esters d'acides gras et d'alcools even- 
tuellernent gras, par exemple, I'oleate d'oleyle, 
I'oleate de decyle, le stearate d'octyle, I'adipa- 

40 te de di-n-butyle, le myristate d'isopropyle, le 

palmitate d'isopropyle. le stearate d'isopropy- 
le, les esters d'acides caprique et caprylique 
d'alcools gras satures ayant de 1 2 a 1 8 atomes 
de carbone, une huile de silicone ou leur me- 

45 lange entre eux, 

- un agent emulsifiant du type anionique et/ou 
non-ionique et plus precisement les sels d'aci- 
des gras, stearate de sodium, de potassium ou 
d'ammonium, palmitate de sodium les esters 

50 de sorbitan et d'acides gras tels que, par exem- 

ple, I'acide laurique, I'acide palmitique, I'acide 
steanque; les esters polyoxyethylenes de sor- 
bitan et d'acides gras contenant de 4 a 20 mo- 
les d'oxyde d'ethylene par mole d'ester les al- 

55 cools gras polyoxyethylenes contenant de 2 a 

23 moles d'oxyde d'ethylene par mole d'alcool. 
ledit alcool pouvant etre notamment I'alcool 
laurique. I'alcool cetylique, I'alcool stearylique, 
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I'alcool oleylique; le mono-et distearate de gly- 
cerol, le mono-et dioleate de glycerol; les aci- 
des gras polyloxyethylenes et en particulier le 
stearate polyoxyethylene contenant de 18 a 
100 moles d'oxyde d'ethylene par mole d'aci- 
de, 

- un agent permettant d'ajuster la consistance 
qui peutetre un alcool gras ou un acidegras et 
plus precisement I'alcool cetylique, I'alcool 
stearylique, I'acide stearique. 

Quant a la phase hydrophile, elle est constitute 
d'eau, de preference distillee et de divers additifs, no- 
tamment: 

- un agent humectant qui peut etre, par exernple, 
le propyleneglycol. le glycerol, ie sorbitol, 

- un agent conser vateur et plus particul ierement 
Pophenylphenol et les acides suivants, leurs 
sels (Na, K, NH 4 ) ou leurs esters ayant de 1 a 
4 atomes de carbone I'acide benzoi'que, I'acide 
salicylique, I'acide sorbique, I'acide p-hydroxy- 
benzoique, 

- un agent de stabilite notamment les derives 
cellulosiques dont la carboxymethyl cellulose et 
la gomme Xanthane. 

Une illustration d'une formulation pour fonds de 
teint est donnee ci-apres: 

- phase lipophile: 

- huile de vaseline 15% en 
poids 

- mono-et distearate de glycerol 
4% en poids 

- alcool cetylique 1% en poids 

- phase hydrophile: 

- eau distillee q.s.p. 100% en 
poids 

- propylene glycol 3% en poids 

- para-oxybenzoate de methyle 
0,05% en poids 

- para-oxybenzoate de propyle 
0.1% en poids 

- pigment colore 1 a 10% en 
poids 

- oxyde de titane 3% en poids 
La preparation des formulations de fonds de teint 

est conduite en dispersant d'abord le pigment dans la 
phase lipophile maintenue vers 60-80°C puis la pha- 
se hydrophile maintenue a une des temperatures 
comprises dans i'intervalle precite est ajoutee sous 
agitation et lentement dans la phase lipophile. 

Dans I'expose qui precede, il est donne des 
exemples de formulations destinees a la cosmetique 
dans lesquelles peuvent convenir les compositions 
ou pigments de I'invention et il va sans dire que ces 
exemples de meme que les differents composants ci- 
tes ne presentent aucun caractere limitatif et ne sont 
donnes qua litre illustratif. 

L'invention concerne aussi les compositions de 
matiere colorees notamment du type plastiques, 



peintures. lasures, caoutchoucs, ceramiques, glacu- 
res, papiers, encres, produits cosmetiques, teintures 
et revetements stratifies, caracterisees en ce qu'el- 
les comprennent une composition ou un pigment co- 
5 lore du type decrit ci-dessus. 

Des exemples concrets mais non limitatifs vont 
maintenant etre donnes. 

Dans ces exemples, les coordonnees chromati- 
ques L*. a* et b* sont donnees ici et pour le reste de 
w la description dans le systeme CIE 1976 (L*. a", b*) 
tel que defini par la Commission Internationale 
d'Eclairage et repertorie dans le Recueil des Normes 
Francaises (AFNOR), couleur colorimetrique n° X08- 
12 (1983). Elles sont determinees au moyen d'un co- 
ts lorimetre commercialise par la Societe Pacific Scien- 
tific. La nature de I'illuminant est D65. La surface 
d'observation est une pastille circulaire de 12,5 cm 2 
de surface. Les conditions d'observations correspon- 
dent a une vision sous un angle d'ouverture de 10°. 
20 Dans les mesures donnees, la composante speculai- 
re est exclue. 

L* donne une mesure de la reflectance (nuance 
clair/sombre) et varie ainsi de 100 (blanc) a 0 (noir). 
a* et b* sont les valeurs des tendances colo- 

25 rees: 

a* positif = rouge 
a* negatif = vert 
b* positif = jaune 
b* negatif = bleu 
30 L* represente done la variation du noir au 

blanc, a* la variation du vert au rouge et b* la variation 
du jaune au bleu. 

EXEMPLE 1 

35 

Cet exernple concerne la preparation d'un ses- 
quisulfure de cerium cubique comprenant du sodium. 

Dans un mortier, on introduit 6g d'hydroxycarbo- 
nate de cerium de granulometrie CILAS inferieure a 
40 1f.im et 0,22g de carbonate de sodium anhydre. Le 
rapport molaire Na/Ce est alors de 0.2. 

L'ensemble est alors broye de facon a obtenir un 
melange homogene. Ce melange est ensuite porte a 
500°C pendant 2 heures sous un balayage continu 
45 d'un melange gazeux contenant de I'argon, du sulfure 
d'hydrogene et du sulfure de carbone (50%, 20%, 
30% respectivement en volume). 

Le produit ainsi obtenu se revele etre principale- 
ment du sesquisulfure de cerium cubique, par analy- 
50 se en diffraction X. Sa granulometrie est inferieure a 
1 u.m. 

EXEMPLE 2 

55 Un sesquisulfure de cerium cubique dope au 

lithium a ete prepare en calcinant a 800°C durant 90 
minutes en temps de palier sous une atmosphere 
contenant du sulfure de carbone a raison de 
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0,3.1 0 5 Pa en pression partielle et du sulf ure d'hydro- 
gene a raison de 0,2.1 0 5 Pa dans de I'argon, un me- 
lange d'hydroxycarbonate de cerium du meme type 
que celui de I'exemple 1 et de carbonate de lithium. 
Le rapport molaire Li/Ce dans le melange a ete fixe a 
0,10. 

Le produit obtenu est un pigment rouge dont les 
coordonnees couleur et la granulomere sont les sui- 
vantes: 

L"= 45,1 

a* = 46,1 

b* = 34,1 

Dso = 1 ,5(.im 

Apres simple desagglomeration, le produit obte- 
nu se presente sous forme de grains monocristallins 
entiers de taille inferieure au micron. Le du produit 
est de 0,65um. 

EXEMPLE 3 

A Tinverse des exemples ci-dessus, I'alcalin est 
reparti uniformement dans le precurseur de terre rare 
par impregnation de ce dernier par le sel alcalin (car- 
bonate de sodium) en solution. L'alcalin est ici present 
dans un rapport Na/Ce de 0,15. Apres traitement par 
un melange sulfurant contenant 30% (volumique) de 
CS 2 , 20% de sulfure d'hydrogene et le complement 
en argon, et a 800°C en 30 minutes de temps de pa- 
lier, le sesquisulfure est cristallise dans la structure 
Th 3 P 4 - 

Les caracteristiques couleur sont les suivantes: 
L*= 55,9 
a* = 50,3 
b* = 43,3 
D 50 = 1 (.im 

Apres desagglomeration, le produit obtenu pre- 
sente un D 50 de 0,65(.im ainsi que des grains mono- 
cristallins entiers de taille inferieure au micron. 

EXEMPLE 4 

L'exemple suivant decrit la synthese d'un sulfure 
de cerium de tres faible granulomere. Sous une 
pression partielle de 0,3.10 5 Pa de CS 2 , de 0,2.10 5 Pa 
de H 2 S et le complement en argon, un carbonate de 
cerium de granulomere CILAS de 0.7(.im est trans- 
forme en presence de carbonate de sodium dans un 
rapport Na/Ce de 0,15 en sulfure de cerium cubique, 
a une temperature de 800°C durant 30 mn en palier. 
II presente les caracteristiques couleur et de granulo- 
metrie suivantes: 

L*= 55,6 

a* = 46,2 

b" = 45,1 

D 50 = 0.9|.im 

Apres simple desagglomeration, le diametre 
moyen est de 0,55nm. Le produit se presente sous 
forme de grains monocristallins entiers de taille infe- 



rieure au micron. 
EXEMPLE 5 

5 A Tinverse des exemples ci-dessus, un melange 

contenant uniquement du sulfure de carbone comme 
agent sulfurant, dilue a 30% dans de I'argon est uti- 
lise. On melange 6 g d'un hydroxycarbonate de ce- 
rium a 0,29 g de carbonate de sodium et le melange 
10 est porte a 800°C durant 5 h. On obtient un produit qui 
peut etre divise en deux fractions selon un critere de 
couleur. Les analyses RX montrent en effet une pha- 
se cubique pure pour une fraction rouge et une phase 
cubique ainsi qu'une phase oxysulfure brune pour la 
15 seconde fraction 

Les coordonnees couleur de la fraction la plus 
rouge sont les suivantes: 
L*= 49,8 
a* = 48,8 
20 b* = 40,2 

Dso = 2,0(.im 

Apres desagglomeration, le diametre moyen est 
de 1,45nm. 

La sulfuration en presence de sulfure de carbone et 
25 de sulfure d'hydrogene (30 et 20% en volume, le 
complement en argon) de ce meme hydroxycarbona- 
te de cerium aboutit a une phase unique de sesqui- 
sulfure de cerium cubique dont les coordonnees chro- 
matiques sont les suivantes: 
30 L*= 50.7 

a* = 51,5 
b* = 42,1 

Le produit se presente sous forme de grains mo- 
nocristallins entiers de taille inferieure au micron. 

35 

EXEMPLE 6 

Un hydroxycarbonate de cerium de granulome- 
trie inferieure a 1 \im est melange a un carbonate de 
40 sodium a raison d'un rapport Na/Ce = 0,15. Ce me- 
lange porte a 750°C en palierde 2 h, sous une atmos- 
phere sulfurante de CS 2 , H 2 S et argon (30%, 20% et 
50% respectivement en volume), conduit a un sulfure 
de cerium de type Th 3 P 4 dont les coordonnees cou- 
45 leur sont les suivantes: 
L*= 52.2 
a* = 50,4 
b* = 46,7 
Dso = 1,4|.im 

50 Apres desagglomeration, le diametre moyen est 

de 0,8(.liti. Le produit se presente sous forme de 
grains monocristallins entiers de taille inferieure au 
micron. 

55 EXEMPLE 7 

On realise ici la preparation d'un pigment avec un 
cycle thermique tres court: 9 g d"un hydroxycarbona- 
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te cle cerium de granulometrie inferieure a 1 nm me- 
langes a 0,31 g de carbonate de sodium sontchauffes 
a une temperature de 800"C pendant 15 mn en pre- 
sence d'un melange d'argon, de sulfure d'hydrogene 
et de sulfure de carbone a respectivement 50, 20 et 
30% en volume. Les coordonnees chromatiques sont 
les suivantes: 

L'= 51,3 

a* = 50 

b* = 42,6 

D50 ~ 1,5utm 

Le produit se presente sous forme de grains mo- 
nocristallins entiers de taille inferieure au micron. 

EXEMPLE 8 

Cet exemple concerne la preparation d'un sulfu- 
re mtxte de cerium et de lanthane. Un hydroxycarbo- 
nate de cerium et de lanthane ayant un rapport mo- 
laire Ce/La de 3 et de taille inferieure au micron est 
sulfure a 800~C avec un palier de 30 minutes en pre- 
sence de carbonate de sodium a raison de 20% mo- 
laire par rapport aux terres rares. Le gaz sulfurant est 
un melange de sulfure de carbone, d'hydrogene sul- 
fure et d'argon dans les proportions respectives de 
30, 20 et 50% en volume. Les caracteristiques cou- 
leur et granulometriques sont les suivantes: 

L*= 56.3 

a* = 50.7 

b* = 48.9 

D 50 = 1.7(.im 

Apres desagglomeration, le sesquisulf ure mixte 
presente une taille moyenne de 0,85virn. Le produit se 
presente sous forme de grains monocristallins entiers 
de taille inferieure au micron. 

EXEMPLE 9 

Un sulfure de praseodyme est prepare par action 
d un melange gazeux contenant 30% en volume de 
sulfure de carbone, 15% de sulfure d'hydrogene, le 
complements 100 etant apporte par de I'argon, sur un 
melange de carbonate de praseodyme et de carbona- 
te de sodium (rapport Na/Pr de 0,2). La temperature 
de synthese est de 800 V C et le palier de 5 heures. Le 
sesquisulfure obtenu presente une granulometrie in- 
ferieure au micron, les coordonnees chromatiques 
sont ies suivantes: 

L* = 86,9 

a* = -15,2 

b* - 57,8 

Le produit se presente sous forme de grains mo- 
nocristallins entiers de taille inferieure au micron. 



Revendications 

1 - Composition a base d'un sulfure de terre rare 



comprenant au moins un element alcalin caracterisee 
en ce que le sulfure est constitue de grains monocris- 
tallins entiers de taille moyenne d'au plus 1,5nm. 

2 - Composition selon la revendication 1, carac- 
5 terisee en ce que I'element alcalin est inclus au moins 

en partie dans le reseau cristallin dudit sulfure. 

3 - Composition selon la revendication 1 ou 2, ca- 
racterisee en ce que le sulfure de terre rare est un 
sesquisulfure. 

w 4 - Composition selon Tune des revendications 

precedentes, caracterisee en ce que la quantite d'ele- 
ment alcalin est d'au plus 50% de la quantite molaire 
en terre rare et en ce qu'elle est notamment comprise 
entre 5 et 50% de cette quantite. 

15 5 - Composition selon Tune des revendications 

precedentes, caracterisee en ce que le sulfure pre- 
sente une structure cristallographique du type Th 3 P 4 . 

6 - Composition selon I'une des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que ('element alcalin 

20 est le sodium. 

7 - Composition selon I'une des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que le sulfure est le 
sesquisulfure de cerium Ce 2 S 3 y cubique. 

8 - Composition selon I'une des revendications 1 
25 a 6, caracterisee en ce que le sulfure est le sesqui- 
sulfure de lanthane La 2 S 3 cubique. 

9 - Procede de preparation d'une composition a 
base d'un sulfure de terre rare comprenant au moins 
un element alcalin. caracterise en ce qu'on met en 

30 presence au moins un carbonate ou un hydroxycar- 
bonate de terre rare avec au moins un compose d'un 
element alcalin et on les chauffe en presence d'au 
moins un gaz choisi parmi le sulfure d'hydrogene ou 
le sulfure de carbone. 

35 10 - Procede selon la revendication 9, caracterise 

en ce qu'on utilise un melange de sulfure d'hydroge- 
ne et de sulfure de carbone. 

11 - Procede selon I'une des revendications 9 ou 

10, caracterise en ce qu'on utilise un carbonate 
40 comme compose d'un element alcalin. 

12 - Procede selon I'une des revendications 9 a 

1 1 , caracterise en ce qu'on utilise un carbonate ou un 
hydroxycarbonate de terre rare prealablement impre- 
gne d'un element alcalin. 

45 13 - Procede selon I'une des revendications 9 a 

1 2, caracterise en ce qu'on utilise un reacteur ouvert. 

14 - Procede selon I'une des revendications 9 a 

13, caracterise en ce que la pression partielle du sul- 
fure d'hydrogene et/ou du sulfure de carbone est 

50 comprise entre 0.1 et 1.10 5 Pa. 

15 - Pigment colore, caracterise en ce qu'il 
comprend au moins une composition a base d'un sul- 
fure de terre rare selon I'une des revendications 1 a 
8 ou une composition a base d'un sulfure de terre rare 

55 obtenue par le procede selon I'une des revendica- 
tions 9 a 14. 

16 - Utilisation d'une composition ou d'un pig- 
ment colore selon I'une quelconque des revendica- 
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tions 1 a 8 et 15 dans des matieres plastiques. des 
peintures, des tasures, des caoutchoucs, des cerami- 
ques, des glagures. des papiers, des encres, des pro- 
duits cosmetiques, des teintures etdes revetements 
stratifies. 5 

17 - Compositions de matiere colorees notam- 
ment du type plastiques, peintures, lasures, caout- 
choucs, ceramiques, glagures, papiers, encres, pro- 
duits cosmetiques, teintures et revetements strati- 
fies, caracterisees en ce qu'elles comprennent une 10 
composition ou un pigment colore tels que definis a 
Tune quelconque des revendications 1 a 8 et 15. 
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